BUNDESREPUB LIK D EUTSCHLAND 

PCT/EP200 



BEST AVAILABLE COPY 






Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



103 30 747.8 



07. Juli 2003 



BASF AkOengesellschaft, 67063 Ludwigshafen/DE 



Alkoxylierte Diallylaminderivate enthaltende wasser- 
ISsliche Oder In Wasser dispergierbare Polymerisate 



IPC: 



C 08 F. C 08 G. A 61 K 




A 9161 

06A» 
EOV-L 



Die angehefleten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 



MQnchen, den 20. Februar 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 




I PRIORITY DOCUMENT 

I SUBMITTED OR TRANSMITTED IN | 

} COMPLIANCE WITH j 

RULE 17.1 fa^ OR fW ' 



BAtii- AKtiengesellschaft 



20030001 



PF 54669 DE 



PatentansprQche 

1 . Wasserlfisllche oder In Wasser dispergierbare Polymerisate enthaltend 

(a) mindestens ein alkoxyliertes Diallylaminderivat (Monomer A) 

(b) mindestens eine ethylenisch ungesattlgte Mono- oder Dlcarbonsaure, deren 
Anhydride oder Gemisclie davon (Monomer B) sowie 

(c) gegebenenfalls eines oder metirere weltere ethylenisch ungesStOgte Mo- 
nomere C. 

2. Polymerisate gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass als Monomer A 
mindestens eIne Verblndung der allgemeinen Fomiel I eingesetzt wiitl 



eIn Ci-Ct2-Alkylenoxld. Styroloxid oder ein Gemlsch von zwei oder 
mehr Arten hiervon bedeutet. wobel die zwei oder mehr Arten ent- 
weder in Blockform oder In statlstlscher Fonm aneinander gefOgt sein 
kdnnen, 

eine ganze Zahi von 2 bis 200 

Wasserstoff, C-Czo-Alkyl, Cs-Cio-Cycloalkyl oder einen gegebenen- 
falls substitulerten Benzylrest bedeutet und 
Wasserstoff, Ci-Cgo-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl. Ce-Cao-Aryl, Ci-Cgo- 
Alkanoyl, CVCai-Aroyl, Schwefelsaure(halb)ester. PhosphorsSurees- 
ter. NR'R". NR'R"R"'**bedeutet und 

jeweils unabhSngig vonelnander gleich oder verechieden sein k6n- 
nen und Wasserstoff, einen geradketHg oder verzweigten Ci-Caor 
AlkyI- Oder einen geradkettig oder verzweigten Ci-Cao- 
Hydroxyalkylrest bedeuten. 



Polymerisate gemSR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass als Monomer B 
mindestens eine Verblndung der allgemeinen Fomiel II oder deren Anhydride 




5^, 



wobei 



eingesetzt werden 
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^ COOM 



wobei 



R4. Rg unabhSngig voneinander entweder glelch Oder verschleden sein kOn- 

nen und Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI bedeuten, 
Re Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI oder eine Gruppe COOM bedeutet und 

Wasserstoff. ein ein- oder zwelwertlges Metallion. Ammonium oder ein 
organisches Ammoniumion bedeutet. 



M 



4. Polymerisate gemSS einem der AnsprDche 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet, 
dass das molare Verliaitnis der. IVIonomere A zu den l\/lonomer©n B 1 : 1 bis 1 : 6 

. betrSgt. 

5. Polymerisate gemaii einem der AnsprDclie 1 bis 4. dadurcli gekennzeichnet. 
dass das molare VerhSltnis der Monomere A zu den IVIonomeren B 1 : 2 bis 1 : 5 
betragt. 

6. Polymerisate gemSli einem der AnsprDche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, 
dass das gewichtsmittiere Molekuiargewicht Mw der Polymerisate im Bereich von 
1000 bis 100 000 llegt 

7. Polymerisate gemSB einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, 
dass sie einen K-Wert von 20 bis 50 aulweisen. 

8. Polymerisate gemafi einem der AnsprQche 1 bis 7, eriidltlich durch radlkallsche 
Polymerisation der IVIonomere A mit Monomeren B sowie gegebenenfails weite- 
ren Monomeren 0. 



Venwendung der Polymerisate gemSR einem der AnsprQche 1 bis 8, als Additlv ii 
mineralischen Baustoffen, Waschmlttein oder in kosmetischen iVIItteln. 

0. Venwendung der Polymerisate gemSQ Anspmch 9, als Additive In mineralischen 
Baustoffen. 

1 . Venwendung gem§B einem der AnsprQche 9 oder 1 0, wobei die zu polymerlsie- 
rende Monomerenmischung 
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1-70 Mol.-% Monomer A 
10-99 Mol.-% Monomer B und 
0-50 Mol.-% Monomer C enth§lt. 

12. Zemeat-Dispergiermittel, enthaltend mlndestens ein Polymerlsat gemSS einem 
der AnsprOche 1 bis 8. 

13. Mineralischer Baustoff enthaltend Zement, Wasser. wenigstens ein Polymerlsat 
gemaB einem der AnsprOche 1 bis 8, sowie welter© Qbllche Zuschlagstoffe. 
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Alkoxyllerte Diallylaminderivate enthaltende wasserlfisliche oder in Wasser • 
dispengierbare Polymerisate 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasseriosliche Oder In Wasser disperglerbare 
Polymerisate enthaltend alkoxyllerte Diallylaminderivate. ethylenlsch ungesSttlgte 
Mono- Oder DicarbonsSuren, deren Anhydride oder Gemische davon sowie 
gegebenenfalls eines oder mehrere weitere ethylenisch ungesattigte Monomere 
Verfahren zu deren Herstellung sowIe deren Venwendung als Additive in mineralischen 
Baustoffen. Waschmlttein oder In kosmetlschen Zubereltungen. 

US 3.585.148 beschreibt die Copolymerlsatlon von ethoxyllerten DIallylamlnen und 
Acrylamid sowie deren Venwendung als Demulgator In dispergierten 0Hn-nlcht-6ligen 
kontinulerlichen Phasen. 

Die antl-bakterlzide WIricung von polyethoxylierten DIallylamlnen fQr Kontaktllnsen wird 
In DE 291 6698 beanspmcht. 

Die Venvendung von polyethoxylierten Diailylamlnen In Waschmlttein wIrd In 
EP 111 965 und EP 112 592 beansprucht. Ebenfalls offenbart ist die Synthese der 
ethoxyllerten Diallylamine aus Diallylamin sowIe die Herstellung der Homopolymere 
Copolymerisate sind nicht offenbart 

Polycarboxylate mit Polyetherseitenketten bzw. Copolymere aus ungesSttigten Sauren 
und Polyethermaknomonomeren und Ihre Venvendung als BetonflleBmlttel, bzw. 
Zementdlsperglermittel sind bekannt. 

EP 736 553 beschreibt Copolymere aus ungesMtMgten Dicarbonsauren 
(Malelnsaureanhydrid) und alkoxylierten Alkenylethem (z.B. ethoxyllerter Allylalkohol) 
die bis zu 20 Mol% AcrylsSure- oder MethacrylsSurederivat enthalten kSnnen. 

DE 19653524 beschreibt wasseri6sllche oderwasserdlsperglerbare Polymerisate, die 
Cartjoxylgruppen und Polyalkylenoxidseltenketten enthalten 

EP 850 994 beschreibt ein Zement-Addltiv. das aus einem ungesSttigten 
Polyalkylenglykolether-Monomer und Malelnsaureanhydrid hergestellt wirel. 

EP 850 895 beschreibt eIn Zement-Dlsperglermittel bestehend aus einer 
Polycarbonsaure mIt Polyalkylenoxid-Seitenketten 
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EP 1 1 18 598 beschreibt ebenfalls Zement-Disperglermittel bestehend aus einfer 
PolycarbonsSure mit Polyalkylenoxidseitenketten. Als Monomere werden hier auch 
ethoxylierter Allylalkohol und ethoxyfierter Methallylalkohol genutzt. 

WO 01/21542 beschreibt ein Zement-Dlspergiermittel erhaWich durch Polymerisation 
mindestens einer Verbindung (A) vom Typ CH2=CRiCH20(R20);„R3, mit 
Wasserstoff Oder Methyl; Rz Cz-Cs-AIkylen; R3 Wasserstoff oder Methyl und m ist eine 
ganze Zahl zwischen 1 und 300) und mindestens eIner Verbindung (B) 
CH2=CR4COO(R50)„R6, mit R4 Wasserstoff oder Methyl; Rg Ca-a-Alkylen; Re 
Wasserstoff oder Methyl und n ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 300) und (C) 
mindestens einer Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe MaleihsSure oder 
Malelnsdureanhydrid und (D) mindestens einer Verbindung ausgewShIt aus der 
Gruppe AcrylsSure, MethacrylsSure oder itaconsaure und anschliefiender 
Neutralisation des Copolymers. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die aus dem Stand der Technik 
bekannten Additive fQr die erfindungsgemSlien Venwendungen noch der Verbesserung 
bedOrfen. . 

Insbesondere ist die verilQssigende Wirlcung der Additive in mineralischen Baustoffen 
bei niedrigen Wasser/Bindemittel-Verhditnlssen in der Regel noch nicht ausreichend 
Oder bleibt nur Qber eine kurze Zeitspanne erhalten. Eine hShere Dosierung des 
Flielimittels kann diesen Mangel zwar teilwelse ausglelchen, dies hat aber In aller 
Regel neben der Unwirtschaftiichkeit einer solchen Vorgehensweise erhebliche 
EinbuRen bei der erreichbaren mechanischen Festigkeit oder zumindest nicht 
akzeptable Verzogerungen der Abblndegeschwindigkeiten zur Folge. 

Der vorllegenden Erflndung lag somit die Aufgabe zugrunde, Additive, insbesondere fOr 
minerallsche Baustoffe zur VerfDgung zu steilen, die hinsichtiich ihrer verfiQssigenden 
WIrkung Vortelle gegenOber den bekannten Additiven fQr mineralische Baustoffe 
autweisen. 

Oberraschendenveise wurde nun gefunden. dass 

wasserI6slldie oder in Wasser dispengierbare Polymerisate enthaltend 

(a) mindestens ein alkoxyllertes Diailylamlnderivat (Monomer A) 

(b) mindestens eine ethylenisch ungesSttigte Mono- oder DicarbonsSure, deren 
Anhydride oder Gemische davon (Monomer B) sowie 

(c) gegebenenfalls eines oder mehrere weitere ethylenisch ungesSttlgte Monomere 
C 
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vortellhatte Eigenschaflen als Additive fQr Waschmittel, in kosmetischen fVIitteln und 
Insbesondere In mineralischen Baustoffen aufweisen. 

Die erfindungsgemaiien Verblndungen vyelsen trotz ausgezelchneter verflQsslgender 
Wirkung auf zement§re Baustoffe weniger Nachtelle Im Abblndeverhalten Oder 
hinslchtllch der Festigkelt der abgebundenen Baustoffe auf. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der Polymerisate in 
Waschmltteln. kosmetischen IVIitteln. In mineralischen Baustoffen. sowie mineralische 
Baustoffe, Waschmittel Oder kosmetlsche MIttel enthaltend die erflndungsgemafien 
Polymerisate sowIe Verfahren zu Ihrer Herstellung. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird als Monomer A mindestens eine 
Verbindung der allgemeinen Fomnel I eingesetzt 




^N+AO-JnR^ (1) 



wobel 
AO 



ein Ci-Ci2-Alkylenoxld. Styroioxid oder ein Gemlsch von zwei oder mehr 
Arten hiervon bedeutet, wobel die zwel oder mehr Arten entweder in 
Blockform oder in statistischer Fonn anelnander gefOgt sein kSnnen, 
n sine ganze Zahl von 2 bis 200 

Ri Wasserstoff. Ci-Cao-Alkyl. Cs-Cio-Cycloalkyl oder einen gegebenenfalls 

substitulerten Benzyirest bedeutet und 
R2 Wasserstoff. C-Cao-Alkyl. Cs-Ca-Cydoalkyl, Ce-Cao-Aryl. C^-Cao-Alkanoyl. 

Cy-CgrAroyI, Schwefelsaure(halb)ester, Phosphoreaureestef NR'R" 

NR'R"R'"3*bedeutetund 
R'. R". R- Jewells unabhSnglg vonelnander glelch oder verechieden sein kSnnen 

und Wasserstoff. einen geradkettig oder verzweigten Ci-Cao-Aikyl- oder 

eInen geradkettig oder verzweigten Ci-Czo-Hydroxyalkylrestbedeuten. 

In einer ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform wIrd als Monomer B mindestens eine 
Verbindung der allgemeinen Formal II. oder deren Anhydride eingesetzt 
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„/— \ (II) 
COOM 

wobei 

R4. Rs unabhangig voneinander entweder gleich Oder verschieden sein k5nnen und 

Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI bedeuten, 
Re Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI oder eine Gruppe COOM bedeutet und 
M Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallion, Ammonium oder ein 

organisches Ammoniumion bedeutet 

Unter mineralischen Baustoffen sind Zubereltungen zu verstehen, die als4vesentiiche 
Bestandteiie mineralische BIndemittel wie Kall<, Gips und/oder Insbesondere Zement 
sowie als ZusclilSge dienende Sande. Kiese, gebrochene Gesteine odersonstige 
FQIistoffe Z.B. natQrIiclie oder synthetische Fasem enthalten. Die mineralischen 
Baustoffe werden in der Regel durch Zusammenmischung der mineralischen 
Bindemittei und derZuschlSge zusammen mit Wasser in eine gebrauchsfertige 
Zubereitung QberfQhrt. die. wenn sie sich selbst Qberiassen ist, mit der Zelt an der Luft 
Oder audi unter Wasser stelnartig aush§rtet 

Anmerl<ung: Unter Wasser geht bei Zement, aber nicht bei Kall< und nur schlecht bei 
Gips. 

Unter Ci-Ci2-AII<ylenoxlden versteht man beispielsweise Ethyienoxid, Propylenoxid, 1- 
Butylenoxid, Isomere des Butylenoxid, hOhere Alicylenoxide, wie Dodecenoxid, 
Styroloxld sowie Mlschungen der Oxide in bellebiger Relhenfblge, wobel der 
Ethylenoxidgehalt mindestens 40 % betragen sollte. Bevoirzugt bedeutet AII<ylenoxld ' 
Ethyienoxid oder Mischungen aus Ethyienoxid und Propylenoxid. 

n bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 200, bevorzugt von 5 bis 150, Insbesonders 
bevorzugt von 1 0 bis 1 00. 

Unter einem Ci-Cao-AIMrest versteht man llneare oder verzweigte gesSttigte 
Kohlenwasserstoffl<etten mit bis zu 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoflatomen, 
Z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyi, l-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl. Neopentyl, n-Hexyl, 2- 
Ethylhexyl, n-Octyl, 1-Decyl, 1-Dodecyl etc., vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl oder 
i-Propyl. 

Unter einem CVCe-Cycloalkylrest versteht man einen cycloaliphatischen Rest mit 6 bis 
8 Kohlenstoffatomen, ausgewShlt unter Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder 
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Cyclooctyl, die gegebenenfalls mit 1 ,2.3 Oder 4 CrCMIkylgruppen substitulerf sein 
kdnnen. 

Ce-CarAryl steht fQr Aiylgruppen. die Qber eine Alkylenelnheit gebunden sind und die 6 
bis 20 Kbhienstoffatome aufweisen kdnnen, 2.B. Benzyl. Phenyl. Oder Ethylphenyl. 

Ci-Cao AlkanoyI steht fur einen Rest, der sich von elner aliphatlschen CarbonsSure 
ableitet und umfasst somit neben Formyl solche Alkylrest^. die Ober eine 
Carbonylgruppe gebunden sind. 

C7-C21- AroyI entspricht Cr-Qzi-Arylcarbonyl und steht fOr einen Aiylrest. der Qber eine 
Carbonylgruppe gebunden 1st und ieitet sIch somit von Derivaten der BenzoesSure und 
der NaphtoesSure ab. 

Unter einem ein- oderzweiwertlgen Metallion versteht man die Kationen der Elemente 
derersten und zweiten Hauptgmppe des Periodensystems. d.h. Li*. Na*. K* Rb* Cs* 
Be\ Mg^, Ca*. Sf^ und Ba^ sowie Ag*. Fe^*. Co^. Ni^*, Cu^. Zn^*, Cd^.'sn^.' Pb^ 
Ce^ . Bevorzugt sind die Kationen der Alkali und Erdalkaiimetalle LI*. Na* K* Rb* Cs* 
Be Mg2*. Ca^*. Sr^ und Ba^ sowie 2n^. Besonders bevorzugt Li*. Na*. ic' Mg^* 
Ca^*undZn**. ' ' 

Eine organisches Ammoniumion bedeutet ein einwertiges Ion. das durch Protonlerung 
eines Mono-. Di- oder Trialkylamin oder eines iVlono-. Dl-oder Trialkanolamins mIt 1 - 
10 Kohlenstoffatomen entsteht. Beisplele ftlr Mono-. DI- und Trialkylamlne sind 
Methylamin. Ethylamln. n-Propylamln. I-Propylamln. Dimethylamln. Diethylamln. Di-n- 
propyiamin, DW-propylamln. Trimethylamln. Triethylamin. Belspiele fOr Mono- DI- und 
Tnalkanolamine sind 2-Amlnoethanol. DIethanolamIn, Triethanolamln. 
Trilsopropanolamln. 

Ri bedeutet vorzugswelse Wasserstoff. Methyl. Ethyl. n-Propyl. n-Butyl oder Benzyl. • 
besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl. 

R2 bedeutet vorzugswelse Wasserstoff. Methyl. Ethyl. n-Propyl. n-Butyl oder Phenyl, 
besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl. 

R4 und R5 bedeuten vorzugswelse Wasserstoff oder Methyl 

Rb bedeutet vorzugswelse Wasserstoff . Methyl oder eine Gruppe COOM. 

M bedeutet vorzugswelse Wasserstoff oder ein einwertiges Metallion. 

R', R", R"; bedeuten vorzugswelse Wasserstoff. Methyl. Ethyl oder 2-Hydroxyethyl. 
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Als Monomere A warden bevorzugt alkoxylierte Diallylaminamine mit 2 - 1 00 mol 
Alkylenoxld eingesetzt. die als weiteren Rest R, bevorzugt Wasserstoff oder Methyl 
tragen. Bevorzugte Alkylenoxide sind dabel Ethylenoxid oder Propylenoxid. die allein 
in statistscher oder Blockrelhenfolge Im Moriomer A vorliegen kOnnen. 

Als Monomere B werden bevorzugt monoethylenlsch ungesSttlgte Cg-Ce- 
Monocarbonsauren wie AcrylsSure. Methacrylsaure. CrotonsSure. lsocrotons§ure oder 
2-Ethylpropensaure eingesetzt. ethylenlsch ungesSttlgte C^-Ce-Dicarbonsauren wie 
Malemsaure. Fumarsaure. ItaconsSure oder deren Anyhdride. wie beispielsweise 
Malelnsaureanhydrid oder deren Natrium-. Kalium- oder. Ammonlumsalze. 

Neben den Monomeren A und B kann das Polymerisat gegebenenfalls noch 
Monomere C enthalten. Als Monomere C kfinnen beispielsweise Ci-Ce-Alkylester oder 
C1-C4 Hydroxyalkylester der AcrylsSure. Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester 
yon mit 2 bis 50 mol Ethylenoxid. Propylenoxid. Butylenoxid oder Mischungen davon 
alkoxylierten Ci-Cia-Alkoholen mit Acrylsaure. Methacrylsaure oder Maleinsaure 2 B 
Hydroxyethylacrylat. Hydnoxyethylmethaciylat, Hydroxypropyl(meth) acryiat 
Butyl(meth)acrylat eingesetzt werden. 

Das moiare Verhaitnis der Monomeren A zu den Monomeren B betragt 1 • 1 bis 1 • 6 
bevorzugt 1 : 2 bis 2 : 5. 

BevorzugtePolymerlsate enthalten 1 - 70 Mo|.% Monomer A. 10 -99 Mol-% Monomer 
B und 0 - 50 MoI-% Monomer C. 

Die Herstellung der Alkylenoxide kann z.B. durch Alkoj^ierung von Diallylamin in 
mehreren Schritten erfolgen. In einem ersten Schritt wird Diallylamin In Gegenwart 
eines Losungsmittels oder auch pur mit mindestens einem Aquivalent Alkylenoxld 
umgesetzL Die so erhaltene Vorstufe wird in Gegenwart eines Katalysators welter mit 
Alkylenoxld umgesetzt. wobei alle aus dem Stand der Technik fOr die Polymerisation 
von Alkylenoxiden bekannten Katalysatoren venwendet werden kSnnen - wobei alie aus 
dem Stand der Technik fOr die Polymerisation von Alkylenoxiden bekannten und mit 
Aminen kompatiblen Katalysatoren In Frage kommen. Ein Oberblick Qber einlge 
Katalysatoren wird z.B. gegeben in F.E. Bailey. Jr. J.V. Koieske, Alkylene Oxides and 
their Polymers. NY and Basel 1 991 . S. 35 ff. Besonders bevorzugt werden baslsche 
Katalysatoren wie NaOH. KOH, CsOH. KotBu. NaOMe oder Mischungen der Basen mit 
Kronenethem verwendet. 
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Das Additionsprodukt aus Alkylenoxiden und DIallylamin kann welter funktionaHsiert 
warden. Beispielsweise kann mit Alkylierungsmittein quatemlert werden, die OH- 
Gruppen kOnnen In Sulfate. Sulfonate. Phosphate oder Phosphonate Qberfilhrt werden. 
Es resuitieren dann kationische. anionlsche Oder betalnische Strukturen. 

Die Poiymerlsate kdnnen nach Qblichen Polymerisatlonsverfehren als Substanz- 
polymerisation. LSsungspolymerisation und bei schlechter Lflslichkeit der IVIonomere 
auch als Emulsions. Dispersions- oder Suspensionspolymerisation durchgefQhrt 
werden. Ebenfalls 1st es mbglich. bei hinreichend schlechter LSslichkeit des 
Polymerisats Im Reaktionsgemisch die Polymerisation als Faiiungspolymerisation 
durchzufOhren. 



Bel den genannten Polymerisationsverfahren wird bevorzugt unter Ausschluss von 
Sauerstoff, vorzugsweise in einem Stickstoffstrom gearbeitet FQr alle 
|15 Polymerisatlonsmethoden werden die Qblichen Apparaturen venwendet, z. B. 

RQhrkessel. ROhrkesselkaskaden. Autoklaven. Rohrreaktoren und Kneter! Bevorzugt 
sind die Methoden der Ldsungs- und Emulslonspolymerlsatlon. Erfolgt die Heretellung 
der erfindungsgemaiien Polymerisate durch radlkallsche. wSssrige 
Emulsionspolymerisatlon. empfiehit es sIch. dem Reaktionsmedium Tenslde oder 
Schutzkollolde zuzusetzen. Eine Zusammenstellung geelgneter Emulgatoren und 
Schutzkolloide findet sich beispielsweise in Houben Weyl. Methoden der organlschen 
Chemle. Band XIV/1 Makromolekulare Stoffe. Georg Thieme Veriag. Stuttgart 1961. S. 
41 1 ff. ' * 

25 Die Polymerisaton kann In Ldsungs- oder VerdOnnungsmltteln. wie z.B. Toluol. o-Xylol. 
p-Xylol. Cumol. Chlorbenzol. Ethylbenzol. technlschen MIschungen von Alkylaromaten.' 
Cyclohexan. technlschen Allphatenmischungen, Aceton, Cydohexanon, 
Tetrahydrofuran, Dioxan. Glykolen und Glykolderivaten. Polyalkylenglykolen und deren 
Denvate, DIethylether. tert.-Butylmethylether. Essigsauremethylester. Isopropanol. 
30 Ethanol, Wasser oder MIschungen wie z.B. Isopropanol/Wasser-Mischungen 

ausgefDhrt werden. Vorzugsweise wird als Losungs- oder VerdOnnungsmittel Wasser. 
gegebenenfalls mit Antellen bis zu 60 Gew.-% an Alkoholen oder Glykolen venwendet. 
Besonders bevorzugt wird Wasser eingesetzt. 

35 Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300. vorzugsweise von 40 bis 
150°C durchgefQhrt werden. Je nach Wahl der Polymerisationsbedingungen lassen 
sich gewichtsmittlere Moiekulargewichte (M„) z.B. von 1000 bis 1 00 000. bevorzugt 
von 5000 - 50000 einstellen. Mw wird bestimmt durch Gelpenneatlonschromato- 
graphie. 
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Die Polymerisation wird vorzugswelse in Gegenwart von Radikale bildenden • 
Verblndungen durchgefQIirt. Man bendtigt von diesen Verbindungen bis zu 30 
vorzugsweise 0.05 bis 15. insbesonders bevorzugt 0.2 bis 8 Gew.-%. bezogen auf die 
be! der Polymerisation eingesetzten Monomeren. Bei mehri<omponentigen 
Initiatorsystemen (z.B. Redox-lnltlatorsystemen) beziehen sich die vorstehenden 
Gewlchtsangaben auf die Summe der Komponenten. 

Geeignete Polymeriationsinltlatoren sind beispielsweise Peroxide. Hydroperoxide 
Peroxodisuifate. Percarbonate. Peroxidester, Wasserstoffperoxid und 
Azoverbindungen. Beisplele fOr Inltiatoren. die wasserlSslich oder auch 
wasserunlSsllch sein kdnnen, sInd Wasserstoffperoxid. Dibenzoylperoxid. 
Dicyclohexylperoxidlcarbonat. Dllauroylperoxid. MethylethylketonperoxId. DI-tert- 
Butylhydroperoxld. Acetylacetonperoxid. tert.-Butylhydroperoxid. Cumolhydroperoxid. 
tert.-Butylpemeodecanoat. tert.-Amylperpivalat. tert.-Butylperplvalat. tert-Butyl- 
perbenzoat. Lithium-. Natrium-. Kallunfi- und Ammonlumperoxodlsulfat und 
Azodlisobutyronitril. 

Die Inttlatoren kOnnen allein Oder In MIschung unterelnander angewendet werden z B 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrlumperoxodlsulfat FOr die Polymerisation 
in wassngem Medium werden bevorzugt wasseriOsllche Inltiatoren eingesetzt. 

Auch die bekannten Redox-lnltiatorsysteme kfinnen als Polymerisatlonsinitiatoren 
verwendet werden. Soiche Redox-lnitiatorsysteme enthalten mindestens eine 
peroxIdhaltlgeVerbindung in Kombination mit einem Redox-Coinltiatorz.B. 
reduzierend wiricende Schwefelverblndungen. beispielsweise Bisulfite. Sulfite, 
Thlosulfate,DlthlonlteundTetrathlonatevonAlkallmetal!enund ' 
Ammonlumverijindungen. So kann man Komblnationen von Peroxodlsulfaten mIt 
Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulfiten einsetzen. z.B. 
Ammoniumperoxodisulfat und Ammonlumdisuifit. Die Menge der peroxidhaltigen 
Verbindung zum Redox-Colnltlator betrSgt 30 ; 1 bis 0.05 : 1. 

In Kombination mltden Inltiatoren bzw. den Redoxinitiatorsystemen kSnnen zusatziich 
Ubergangsmetallkatalysatoren eingesetzt werxJen. z.B. Saize von Elsen. Kobait. Nickel. 
Kupfer. Vanadium und Mangan. Geeignete SaIze sind z.B. Elsen (ll).sulfat. Kobait 
(ll)chlorid. NickeldDsulfat. oder Kupfer(l)chlorid. Bezogen auf die Monomeren wird das 
reduzierend wirkende Obergansmetallsalz in einer Konzentr^ition von 0,1 ppm bis 1000 
ppm eingesetzt. So kann man Kombinationen von Wasserstoffperoxid mit Eisen(ll)- 
Salzen einsetzen. wie beispielsweise 0,5 bis 30 % Wasserstoffperoxid und 0.1 bis 500 
ppm Mohrsches Salz. 
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Auch bei der Polymerisation in organischen L5sungsmitteln kOnnen In Komblnatlon mit 
den oben genannten Initiatoren Redox-Coinitiatoren und/oder Obergangs- 
metalikatalysatoren mitvenvendet werden, z.B. Benzoin, Dimethylanllin, Ascorbinsaure 
sowie organisch losliche Komplexe von Schwennetallen. wie Kupfer, Cobalt, Eisen, 
Mangan, Nickel und Chrom. Die QbllchenA^eise venA^endeten Mengen an Redox 
Colnltiatoren bzw. Obergansmetalikatalysatoren betragen etwa 0,1 bis 1000 ppm, 
bezogen auf die eingesetzten Mengen an Monomeren, 

Urn das mittlere Molekulargewicht der Polymerisate zu kontrollieren, ist es oft 
zweckmaBIg, die Copolymerisation in Gegenwart von Reglem durchzufOhren, HierfQr 
kSnnen Qbliche Regler venvendet werden, wie belspielsweise organische SH-Gruppen 
entlialtende Verbindungen, wie 2-Mercaptoetlnanol, 2-Mercaptopropanol. 3- 
IVIercaptopropionsaure, Cystein, N-Acetylcystein, aber auch Natrlumliypophosphlt oder 
Natriumhydrogensulfit. Die Polymerisationsregler werden im allgemeinen in Mengen . 
von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren eingesetzt. Audi durch die Wahl 
des geeigneten Losungsmittels kann auf das mittlere Molekulargewicht Einfiuss 
genommen werden. So fQhrt die Polymerisation in Gegenwart von VerdQnnungsmitteIn 
mit benzylischen H-Atomen zu einer Verringerung des mittleren Molekulargewichtes 
durch KettenObertragung. 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu erhOhen, kann es zweckmSBig sein, die 
Copolymerisation in Gegenwart von geringen Mengen Vemetzem durchzufuhren. 
HierfQr konnen Qbliche Vernetzer wie Bis(acrylsaurester) von Diolen, wie Ethylenglyicol, 
Diethylenglykolbisacrylat, Trietylenglykol oder Polyethylenglykol in einer Menge von 
0,01 - 5 % bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. 

Wird das Polymerisat nach dem Verfahren einer Lbsungspolymerisation in Wasser 
gewonnen, so ist Qblichenveise kelne Abtrennung des Lflsungsmlttels notwendig. 
Besteht dennoch der Wunsch, das Polymerisat zu Isolleren. kann z.B. eine 
SprQhtrocknung durchgefuhrt werden. 

Wird das Polymerisat nach der Methode einer LOsungs-, FSIIungs- oder 
Suspenslonspolymerlsation in einem wasserdampfflQchtigen Losungsmlttel oder 
LSsungsmlttelgemlsch hergestellt, so kann das LSsungsmlttel durch EInlelten von 
Wasserdampf abgetrennt werden, um so zu einer wSssrigen LSsung oder Dispersion 
zu gelangen. Das Polymerisat kann von dem organischen VerdOnnungsmlttel auch 
durch einen Trocknungsprozess abgetrennt werden. 
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Bevorzugt liegen die Polymerisate in Form einer wSssrigen Dispersion Oder Lfisung mit 
Feststoffgeliaiten von vorzugswelse 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 65 Gew.- 
% vor. Die K- Werte der Polymerisate liegen bevorzugt im Bereich von 20 - 45. 

Die erfindungsgemaiien Polymerisate elgnen sich hervorragend als Zusatzmittel fOr 
Zementmlschungen, wie Beton oder M6rtel. Unter Zement ist beispietswelse 
Portlandzement, Tonerdezement Oder vennischter Zement. wie beispielsv)/eise 
Puzzoianzement, Schlackenzement oder andere Typen zu verstehen. Portlandzement 
wird bevorzugt. Die Copolymere w^erden in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%; 
vorzugswelse 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Zementes 
eingesetzt. 

Die Polymerisate k6nnen In fester Fonri, die durch Trocknung, belsplelswelse durch 
Spriilitrocknung von Polymertfisungen Oder DIspersionen. wie sie bel der 
Polymerisation anfallen, erhaitllch Ist. zu der gebrauchsfertlgen Zubereltung des 
mineralisclien Baustoffs gegeben werden. Aucli Ist es denkbar, die Copolymerisate mft 
dem mineralischen Bindemittei zu fonnulieren und hieraus die gebrauclisfertigen 
Zubereltungen des mineralisclien Baustoffs zu bereiten. Vorzugswelse wird das 
Copolymer In flQssiger. d.h. geloster emulglerter oder suspendierter Form, 
belsplelswelse In Fonn der Polymerisatlonslfisung. bel der Zubereltung des 
mineralischen Baustoffs eingesetzt 

FDr die Anwendung In Beton oder MSrtel kann es vortellhaft sein, Polymere 
einzusetzen, die erst in Gegenwart des alkalischen Betons oder I\/I6rtels in eine 
wasserl5sliche und damit wirksame Fomi Obergehen, wie z.B. CarbonsSure- oder 
CarbonsSureanhydridstrukluren. Die langsame Frelgabe des wirksamen Poiymeren hat 
eIne ISnger anhaltende Wirksamkelt zur Folge. 

Die erfindungsgemaiien Poiymeren kOnnen auch in l<omblnatlon mit den bekannten 
Betonflieftmitteln und/oder BetonverflUssigem auf Basis von Naphthalinformaldehyd- 
Kondensat-Sulfonat. Melaminfomiaidehyd-Kondensaten-Sulfonat. PhenolsulfonsSure- 
Fomialdehydkondensat, Ligninsulfonaten und Gluconaten eingesetzt werden. 
Welterhin konnen sie zusammen mit Cellulosen. z.B. AlkyI- bzw. 
Hydroxyalkylcellulosen. StSrken oder Starkederivaten eingesetzt werden. Auch konnen 
sie In Kombinaton mit hochmolekularen Polethylenoxiden (Mw 100 000 - 8 000 000) 
verwendet werden. 

Welterhin kSnnen Additive wie Luftporenblldner. Expansionsmittel, Hydrophobiermlttel, 
Abbindeverzogerer, Abbindebeschleuniger, Frostschutzmittei, Dichtungsmittel, 
Pigmente, Kon-osionsinhibltoren, Fllefimlttel, Einprelihilfen, Stabilislerer oder 
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Mikrohohlkugetn zugemischt werden. Solche Additive sind beisplelsweise in der EN 
934 besdirieben. 

GrundsStzlich konnen die erflndungsgemaiien Polymerisate aucti zusammen mit 
5 filmbildenden Polymerisaten verwendet werden. Hierunter sind solclie Polymerisate zu 
verstehen deren GlasDbergangstemperatur ^ 65'C, vorzugsweise ^ SCO, besonders 
bevorzugt ^ 25°C und ganz besonders bevorzugt ^ 0°C ist. Aniiand der von Fox (T.G. 
Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (Ser.ll) 1 . 1 956, 123 aufgestellten Beziehung zwischen 
GlasQbergangstemperaturvon l-lomopolymerisaten und der GlasDberganstemperatur 
10 von Copolymeren ist der Faclimann in der Lage, geeignete Polymere auszuwahlen. 

Weiterhin ist es oftmais von Vorteil, wenn man die erfindungsgemaUen Polymerisate 
gemeinsam mit Antischaummittein verendet. Hierdurcli wird verliindert, dass beim 
. Zubereiten der gebrauchsfertigen mineralischen Baustoffe zu viel Luft in Form von 
f 5 Luftporen in den Beton eingetragen werden, welche die Festigkelt des abgebundenen 
mineralisdien Baustofis herabsetzen wQrden. Geeignete Antischaummittei umfessen 
insbesondere Antimschaummlttel auf Polyaiykleno)ddbasis, Trialkylphosphate. wie 
Tributylphospliat, und Silikon-basierende EntsdiSumer. Ebenfalls geeignet sind die 
Ethoxylierungsprodukte und die Propoxylierungsprodukte von Aikoholen mit 10 bis 20 
20 Kotilenstoffatomen. Ebenfalls geeignet sind die Diester von Alkyienglykolen bzw. 
Polyaikylenglykolen sowie weitere Qbliche Antischaummittei. Derartige 
Antisdiaurrvnittel werden Qblicherweise In Mengen von 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
und vorzugsweise von 0,5 bis 5 6ew.-%, basogen auf die Polymerisate venvendet. 

25 Die Antischaummittei k5nnen auf verschieden Weise mit dem Polymer komblnlert 
werden, Liegt das Polymer beisplelsweise als wSssrige L6sung vor, kann das 
Antischaummittei fest oder gelost zu der Polymerl5sung zugegeben werden. Ist das 
Antischaummittei in der wassrigen Polymerldsung nicht iSslich, dann konnen 

I Emulgatoren oder Schutzkolloide zu seiner Stabiiisierung zugesetzt werden. 

30 

Liegt das erfindungsgemSBe Poiymerisat in Fonri eines Feststoffes, wle er z.B. aus 
einer SprOhtrocknung oder SprQhwirbelschichtgranuIierung hervorgeht, so kann das 
Antischaummittei als Feststoff zugemischt werden oder aber beim 
SprUhtrocknungsprozess oder SprQhgranuiierungsprozess gemeinsam mit dem 
35 Polymerenkonfektioniert werden. 

Die nachfoigenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlSutem, ohne sle jedoch 
darauf einzuschranken: 



40 



Beispiele 



10 




20 



25 




30 
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I.. Analytik 

Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes 

Die Bestimmung des gewlchtsmittleren Molekulargewichtes erfolgte durch Gel- 
Pemieatlons- Chromatographle (=GPC) mit wSssrlgen Elutionsmitteln. 
Die GPC wurde mit einer Geratekomblnation der Fimia Agilent ( Serle 1 100) 
durcligefQhrL Hierzu gehSren: 



Model! G 1322 A 
Isokratlsche Pumpe Modell G 1310 A 

Autosampler Modell G 1313 A 

Saulenofen Modell G 1316 A 

Steuermodul Modell G 1323 B 

DIfferentialrefraktometer Modell G 1362 A 

Als Eluent dient im Falie von In WassergelSsten Polymeren ein 0,08 moI/L TRIS-Puffer 
(pH=7,0) In destllliertem Wasser + 0,15 moVL Chtorid-lonen aus NaCI und HCI. 

Die Trennung fand in einer Trennsaulenkomblnation statt. Venvendet werden die 
Saulen Nr. 787 und 788 (je 8 x 30 mm) der Firma PSS mit Trennmaterial GRAL BIO 
linear. Die Durcliflussgeschwindigkelt betrug 0,8 mUmin bei einer Saulen-Temperatur 
von 23''C. 

Die Kalibrierung erfolgt mit Polyethylenoxid-Standards der Fa. PPS mit 
Molekulafgewichten von M = 1 94 - 1 700000 [mol/g]. 

Bestimmung des K-Wertes 



Die K-Werte der wSssrigen NatriumsaizlSsungen der Copolymerisate wurden nach 
H. Fikentscher. Cellulose-Chemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932) in wSssriger 
Ldsung bei elnem pH-Wert von 7, einer Temperatur von 25''C und elenr - 
Polynrterkonzentratlon des Natriumsaizes des Copolymerisates von 1 Gew.-% 
35 bestimmt 

Bestimmung des Feststoffgehaltes 



40 



In eIn Alu-Scli§lclien wird eine definlerte Menge der Probe (ca. 0,5 - 1 g) eingewogen 
(Bnwaage). Die Probe wird unter einer IR-Lampe (160 Volt) fOr 30 Minuten getrocknet 
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Danach wird erneut die Masse der Probe bestimmt (Auswaage). Der prozentuale 
Feststoffgehalt (FG) errechnet sich wie folgt 

FG = Auswaage x 100/ Einwaage [Gew.-%] 

5 

1 . Herstellung der Reaktivalkoxylate: 

Beispiel A: Diallylamin + 21 EO 

10 In einem 20 L Stahlreaktor mit Mantelkuhlung, Oxiddosierung und Innenthermometer 
wurden 2,471 kg Diallylamin und 0,126 kg demineralislertes Wasser vorgelegt. Der 
Reaktor wurde kurz evakulert und anschlieliend bei 25**C mIt Stidcstoff ein Druck von 
15,4 baraufgebaut. Nach 50 Minuten wurde auf 3 bar entspannt und auf 80''G 
erwSrmt. Nun wurde innerhalb von 80 Minuten 1,120 kg Ethylenoxid so zudosiert, dass 
der Druck zwischen 2,8 und 4,3 bar gehalten wurde und die Temperatur 95-C nicht 
Qberstieg. Nach Dosierung des Ethylenoxid lieli man 120 Minuten nachruhren und 
kOhlte dann auf 50°C ab. 1,217 kg wurden aus dem Reaktor abgelassen. 2u dem 
verbleibenden Material wurden 0,1463 kg einer 45% wassrigen KOH-Losung zugefQgt. 
Die Temperatur wurde auf 103*'C erhbht und bei elnem Druck von <10 mbar 
20 entwSssert. AnschlieBend wurde mit Stickstoff ein Druck von 2 bar aufgebaut und auf 
122**C erwanmt und innerhalb von 1310 Minuten 14,817 kg Ethylenoxid zugegast wobei 
der Druck zwischen 2 und 5,5 bar gehalten wurde und die Temperatur 135'*C nicht 
Qberstieg. Die Dosierung wurde nach 240 Minuten unterbrochen, bei IIS^'C 
weltergerQhrt, das restliche Oxid innerhalb von 110 Minuten dosiert und 129 Minuten 
25 bei dieser Temperatur weitergerQhrt. Es wurde auf 80'*C abgekQhIt und 1 0,36 kg 
wurden aus dem Reaktor abgelassen. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 62,9 mg 
KOH/g, 



Beispiel B: Diallylamin 40 ED 

30 

Das nach Beispiel 1 im Reaktor verbliebene Produkt wurde Im selben Reaktor auf 86°C 
envarmt und mit Stickstoff inertlsiert und ein Druck von 2 bar aufgebaut. AnschliefJend 
wurde auf 1 15''C erwarmt und innerhalb von 240 Minuten 6,964 kg Ethylenoxid so 
zugegast, dass die Temperatur 130°C nicht Qberstieg und der Druck zwischen 2 und 
35 5,8 bar blieb. Nach beendeter Zudosierung wurde noch 120 Minuten bei 1 17*'C 

nachgerQhrt und 13,24 kg Produkt aus dem Reaktor ausgefOilt Das Produkt hatte eine 
OH-Zahl von 32.03 mg KOH/g. 



40 



Beispiel 0: Diallylamin + 80 EG 
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3,574 kg des nach Beispiel 1 hergestellten Produktes wurden in dem in Beispid1 1 
verwendeten Reaktor mit 0,04464 kg einer 45 %igen wSssrigen KOH-Ldsung versetzt 
und analog Beispiel 2 mit 10,105 kg Ethylenoxid umgesetzt Es wurden 13,51 kg 
Reaktoraustrag erhalten mit einer OH-Zahl von 24,13 mg KOH/g. 

5 

Quaternierung 
Beispiel 1 . . 

Diallylamin + 20EO quaterniert 

10 

In einem 1-L-Glasreaktor mit Wasserbadheizung, AnkerrQhrer, Innenthermometer, 
RQckfluRkuhler und Tropftrichter wurden 548,18 g Dialiylamin + 20EO bei 60**C 
geschmolzen. Zu dieser Sciimeize tropfte man gleiciimaflig innerhalb einer Stunde 

. 67,1 0 g Dimethyisulfat Nach beendeter Zugabe wurde noch 2,5 Stunden bei 60''C 

1 5 gerOhrt, urn die Reaktion zu vervollstandigen. 

Beispiel 2 

DIallylarnin + 40EO quaterniert 

20 In einem 500-ml-VierhalskoIben mit Wasserbadlieizung, AnkerrQhrer, 

Innenthermometer, RQckfluRkOhler und Tropftrichter wurden 260,00 g Diallylamin + 
40EO bei 65X geschmolzen. Zu dieser Schmeize tropfte man gleichma&ig innerhalb 
einer Stunde 16,74 g Dimethyisulfat. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stunden 
bei 65X gerOhrt, um die Reaktion zu vervollstandigen. 

25 

II. Herstellvorschrlften der Copolymere 
Beispiel 1: 

30 In einen 1 1 Glasreaktor mit AnkenrOhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleltung, 

RQckflusskOhler und Tropftrichter wird 306,21 g Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 
100°C. Zum Inertisieren Stickstoff in den Reaktor einlelten. Bei RDckfluss 192g 
Diallylamin + 20EO gelost in 48 g Wasser und 56,57 g Acrylsaure in 5 Stunden 
zutropfen sowie 18,65 g einer 20 %!gen Na-peroxodisulfatl6sung und 18,65 g einer 

35 20 %igen Na-hypophosphitl6sung in 5,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu 

vervollstandigen 1 Stunde nachpolymerisleren, anschlle&end kOhlen und mit 50 %iger 
Natronlauge neutralisieren. 

Beispiel 2: 

40 
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In einen 1 I Glasreaktor mit AnkerrQhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleltung, • 
RQckflusskDhler und Tropftrichter wird 200 g Diallylamin + 20EO geldst In 294,91 g 
Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 100*C. Zum Inertlsleren Stickstoff in den Reaktor 
einleiten. Bei RQckfluss 58,93 g Acrylsaure in 5 Stunden zutropfen sowie 19,4 g einer 
20 %igen Na-peroxodisulfatl5sung und 19,4 g einer 20 %igen Na-hypophosphltl5sung 
In 5,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu vervollstandigen 1 Stunde 
nachpolymerlsieren, anschlieliend kQhIen und mIt 50 %lger Natronlauge neutralisieren. 

BeispielS: 

In einen 1 I Glasreaktor mit Anken-Qhrer, Themiometer, Stickstoff-Einleltung, 
RQckflusskQhIer und Tropftrichter wird 347,45 g Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 
lOCC. Zum Inertisleren Stickstoff in den Reaktor einleiten. Bei RQckfluss 198,14 g 
Diallylamin + 20EO, mIt 24,24 g DImethylsulfat quartemlert, gel6st in 55,6 g Wasser 
und 58 g AcrylsSure in 5 Stunden zutropfen sowie 21 ,05 g einer 20 %igen Na- 
peroxodisulfatlosung und 14 g einer 20 %igen Na-hypophosphitlOsung In 5,25 Stunden. 
Um die Copolymerisation zu vervollstSndigen 1 Stunde nachpolymerlsieren. 
anschllelSend kOhien und mit 50 %iger Natronlauge neutralisieren. 

Belsplei 4: 

in einen 1 1 Glasreaktor mit AnkenHhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleltung, 
RQckflusskQhIer und Tropftrichter wird 325,63 g Wasser voigelegt und aufgeheizt bis 
100°C. Zum inertisleren Stickstoff in den Reaktor einleiten. Bel RQckfluss 290,22 g 
Diallylamin + 40EO geiSst in 156,28 g Wasser und 45 g AcrylsSure in 5 Stunden 
zutropfen sowie 25,13 g einer 20 %igen Na-peroxodisuifatl6sung und 16,72 g einer 
20 %igen Na-hypophosphltl5sung In 5,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu 
vervollstandigen 1 Stunde nachpolymerlsieren, anschlieliend kQhIen und mit 50 %lger 
Natronlauge neutralisieren. 

Belsplei 5: 

In einen 1 I Glasreaktor mit Anken^hrer, Themiometer, Stickstoff-Einleltung, 
RQckflusskQhIer und Tropftrichter wird 346.45 g Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 
lOO'C. Zum inertisleren Stickstoff in den Reaktor einleiten. Bei RQckfluss 233,15 g 
Diallylamin +40EO, mit 15,01 g DImethylsulfat quartemlert. geiast in 62,04 g Wasser 
und 36 g AcrylsSure in 5 Stunden zutropfen sowie 21.3 g einer 20 %lgen Na- 
peroxodisulfatiosung und 14,2 g einer 20 %igen Na-hypophosphitl5sung in 5,25 
Stunden. Um die Copolymerisation zu vervollstandigen 1 Stunde nachpoiymerisieren, 
anschlieliend kQhIen und mit 50 %lger Natronlauge neutralisieren. 
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Beispiel 6: 

In einen 1 I Glasreaktor mit AnkerrOhrer. Thermometer, Stickstoff-Einleitung, 
5 RQckflusskOhler und Tropftrlchter wird 281 ,42 g Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 
. lOO^^C. 2um Inertisleren Stickstoff In den Reaktor einleiten. Bei RQckfluss 250,32 g 
Diallylamin + 40EO gel6st in 134,49 g Wasser und 38,78 g AcrylsSure mit 0,217 g 
Hydrocliinon-monomethylether in 5 Stunden zutropfen sowie 21 ,71 g einer 20 %igen 
Na-peroxodisulfatlosung und 14.43 g einer 20 %igen Na-liypophosphitl6sung In 5,25 
10 Stunden. Urn die Copolymerisation zu ven/ollstandigen 1 Stunde naclipolymerisieren, 
ansclilieaend kQhIen und mit 50 %iger Natronlauge neutralisieren bis pH 6,5 - 7,0. 

Beispiel 7: 

■5 In einen 1 I Glasreaktor mit AnkerrOhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleitung, 

RQckflusskiihler und Tropftrichter werden 317,43 g Wasser und 96,00 g DIallylamin + 
20EO vorgelegt und aufgeheizt bis 100X. Zum Inertisieren Stickstoff In den Reaktor 
einleiten. Bei RQckfluss 96,00 g Diallylamin + 20EO gelSst In 51,69 g Wasser mIt 
3,73 9 Na-hypophosphit und 56,57 g Acrylsaure in 10 Stunden zutropfen sowie 18.65 g 

20 einer 20 %igen Na-peroxodisulfati5sung in 10,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu 
vervollstandigen 1 Stunde nachpoiymerisieren, anschlie&end kOhien und mit 50 %iger 
Natronlauge neutralisieren bis pl-l 6,5 - 7,0. 

Beispiel 8: 

25 

In einen 1 I Glasreaktor mit AnkerrOhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleitung, 
RQckflusskOhler und Tropftrichter werden 209,23 g Wasser und 61 ,98 g Diallylamin + 
40EO vorgelegt und aufgeheizt bis 100X. Zum inertisieren Stickstoff jn den Reaktor 
einleiten. Bei RQckfluss 61 ,98 g Diallylamin + 40EO geiSst in 33,37 g Wasser mit 
30 2,15 g Na-hypophosphit und 19,21 g Acrylsaure in 10 Stunden zutropfen sowie 10.75 g 
einer 20 %igen Na-peroxodisulfatlosung in 10,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu 
vervollstandigen 1 Stunde nachpoiymerisieren, anschllefiend kOhlen und mit 50 %iger 
Natronlauge neutralisieren bis pH 6,5 - 7,0. 

35 Beispiel 9: 

In einen 1 I Glasreaktor mit AnkerrOhrer, Thermometer, Stickstoff-Einleitung, 
RQckflusskOhler und Tropftrichter wird 26,70 g Wasser vorgelegt und aufgeheizt bis 
100°C. Zum Inertisieren Stickstoff in den Reaktor einleiten. Bei RQckfluss 154,40 g 
40 Diallylamin + 20EO gelost in 83,14 g Wasser und 45,59 g Acrylsaure in 5 Stunden 
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zutropfen sowie 3,0g VA 086 - Azo Starter in 127,0 g Wasser gelSst und 15,0 g einer 
20 %igen Na-hypophosphitl6sung in 5,25 Stunden. Urn die Copolymerisation zu 
vervollstandigen 1 Stunde naclipolymerisieren, ansdnlieBend l<Qhlen und mit 50 %iger 
Natronlauge neutralisieren bis piH 6,5 - 7,0. 

5 

Beispiel 10: 

In einen 1 I Glasreaktor mit Anl<errQhrer, Thermometer, Stidcstoff-Einleitung, 
RQclcflusskQhIer und Tropftricliter werden 1 87, 1 8 g Wasser und 58, 1 0 g Diallylamin + 

1 0 40EO vorgelegt und aufgelielzt bis 70°C. Zum Inertisieren Stickstoff in den Reaktor 
elnleiten. Bei en-eicliter Temperatur 58,10 g Diallylamin + 40EO gel5st in 31 ,28 g 
Wasser mit 0,64 g Na-hypophosphit und 11 ,26 g Acryts§ure in 1 0 Stunden zutropfen 
sowIe 12,73 g einer 15 %igen Na-peroxodisuifatl6sung in 10.25 Stunden. Um die 
Copolymerisation zu vervollstandigen 1 Stunde nachpolymerisieren, anschliel^end 

1 5 kOhlen und mit 50 %lger Natronlauge neutralisieren bis pH 6,5 - 7,0. 

Beispiel 11 

In einen 1 1 Glasreaktor mit AnkenrQhrer. Thermometer, Stickstoff-Elnleltung, 
20 RQckfiusskahler und Tropftriditer wird 21 0.00 g Wasser und 89,86 g Diallylamin + 
40EO vorgelegt und aufgeheizt bis 70°C. Zum Inertisieren Stickstoff in den Reaktor 
elnleiten. Bei en-eichter Temperatur 17,41 g Acryls§ure, 201,5 g 50 %ige wassrige 
LQsung von Polyethylenglykolmetfiylether-methacrylat (Fa. Aldrich, Mn ca. 2080) und 
1,04 g Natriumhypophosphit in 9 Stunden zutropfen sowie 13,50 g einer 23,1 %igen 
25 Na-peroxodisulfatiesung in 9,25 Stunden. Um die Copolymerisation zu vervollstandigen 
1 Stunde nachpolymerisieren, anschiie&end kOhlen und mit 50 %iger Natronlauge 
neutralisieren bis pH 6,5 - 7,0. 



30 PrOfverfahren fQr Betonfliefimittel auf Basis der EN 1 96 bzw. DIN 1 8555 Teil 2: 
Gerate: 

- MIscher Typ 203 (Fa. Testing Bluhm und Feuerhard GmbH) 
35 - Stoppuhr 

- Laborwaage (Genauigkeit +- 1 g) 

- Ausbreittisch d=300mm Typ ? (Fa. Testing Bluhm und Feuerhard GmbH) 

- Setztrichter 

- Tropftrichter mit Schlauchanschluss 
40 - Ldffel 
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- LuftporengehaltmessgerSt (Fa. Testing Bluhm und Feuerhard GmbH) 

- RQtteltisch Typ 2.0233 (Fa. Testing Bluhm und Feuerhard GmbH) 

- Prismenform (L*B*H = 16cm*4cm*4 cm) 

5 Einsatzsstoffe: Zement : Zuschlag 1 :3; Sieblinie 0/2 

1500 g Nonnsand CEN I - III 
500 g Heidelberger Zement CEM I 32,5 R 
225 g Wasser (ggf. inci. FlieHmittel) 

10 

=>W/Z0.45 

FlieBmlttel: Das FlieBmlttel wird ca. 1d vor der PrOfung mit 0,1-0,3% eines geeigneten 
Entschaumers versetzL 

Anmerkung: Der FlieBmittelzusatz wird als Festsubstanz berechnet, bezogen auf den 
Zementanteil. Die durch das FlieKmittel zugefQgte Wassermenge wird bei der 
Berechnung der Gesamtwassermenge zur Einsteilung des W/Z- Wertes beruckslchtigt. 

20 DurchfQhrung der PrOfung 

a) Herstellung des M5rtels 

Die gesamte Menge der Trocl^enmischung (Zement + Sand) wird 1 min. mit dem 
25 Mischer Typ 203 homogen gemischt 

Anschlieliend wird mittels Tropftrichter die Nasskomponente^ Qber einen Zeltraum von 
30 sek. kontinuierllch zu dosiert. 

30 Nach 3 l\/iinuten NachrQhrzelt ist die Herstellung dGs M5rlels beendet 
AnschlieKend erfolgt die erste Messung des AusbreitmaHes 

Wasser Oder Wasser/Flie&mittel- Gemisch 

35 b) Ausbreitversuch nach DIN 18555 Teil 2 

Zur Bestimmung des Ausbreitmafies ist der Setztrichter mlttig auf die Glasscheibe des 
Ausbreltmafitisches zu stellen, der IVlortel in zwei Schichten einzufQllen und jede 
Schicht durch AndrQcken mit dem Loffel zu verdichten. Wahrend des EinfQIIens ist der 
40 Setztrichter mit einer Hand auf die Glasplatte zu drQcken. 
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Der Qberstehende Martel ist abzustreichen und die freie Flache des 
AusbreitmaBtisches zu reinigen. Anschlieliend ist der Setztrichter langsam senkredit 
nach oben zu Ziehen und der Miirtel auf der Glasplatte mit 1 5 Hubscliiagen 
5 auszubreiten. 

Nun ist der Durclimesser des ausgebreiteten Mdrtels in zwei reclitwinldig zueinander 
stelienden Riclitungen zu messen. Das Ergebnis ist In cm auf 0,5 cm als 
arlthmetisches MIttel anzugeben. 

10 

Die Bestlmmung erfoigt nacli 5, 30, 60, und 90 Minuten. Vor jeder Messung wird der 
. IW5rtel kurz aufgerQhrt 

c) Luftgehait des M6rtels in Aniehnung an DIN 1 8555 Tell 2 

Der Luftgehait des Frischmortels wird mit einem justierten Priifigerat von 1dm' Inhait 
nach dem Dmcicausgieichsverfahren gemessen. 

Dazu fQllt man den 1 I BehSlter des Luflporengehaltmeligerates mit I\/I6rtel, wahrend 
20 der MOrtei 60 s lang auf dem RQtteltlsch verdlchtet wird. 

Anschlieliend wird das Oberteil des PrQfgerates auf den gesSuberten Schlifftand des 
BehSiters gesetzt und das GerSt verschlossen. 

25 Das noch freie Volumen des Gerates wird mit Wasser gefClilt. In der Kammer wird ein 
deflnlerter Druck erzeugt Nach erfolgtem Drudcausgleldi wird der Luftporengehalt auf 
der am Oberteil angebrachten Skala direlct abgelesen. 

Der Luftporengehalt, ausgedrOckt ais Volumenantell in %, wlrtJ mit einer 
30 I^essgenaulgkelt von 0, 1 % angegeben. 
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Alkoxylierte Diallylaminderivate enthaltende wasseridsliche oder in Wasser dispergier- 
bare Polymerisate 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasseridsliciie oder in Wasser dispergierbare Poly- 
merisate enthaltend ailcoxyllerte Diallylaminderivate, ethylenlsch ungesattigte Mono- 
oder Dicarbonsauren, deren Anhydride oder Gemische davon sowie gegebenenfalls 
eines oder melirere weltere ethylenlsch ungesattigte Monomere C, Verfahren zu deren 
Herstellung sowIe deren Venrt/endung als Additive in mineralischen Baustoffen, 
Waschmittein oder in l<osmetischen Zubereitungen. 
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